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Abstract of EP0S33016 

Microbicidal combinations of active agents of known azole and/or benzimidazole fungicides and 
quaternary ammonium compounds, which are optionally solvent- and emulsifier-free, and their use in the 
protection of materials are described. 
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® Wasserbaslerte, KSsungsmlttal- und emulgatorfrele mikroblzide WIrkstoffkomblnation. 

® Beschrieben werden mikroblzide. gegebenenfalls IQsungsmittel- und emulgatorfreie Wirkstoffkombinationen 
aus bekannten Azol- und/oder Benzimidazolfunglziden und quartMren Ammoniun^verbindungen sowte deren 
^ Verwendung im Materialschutz. 
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Die vorliegende Erflndung betrlfft neue vorzugsweise wSssrlge. gegebenenfalls organisch-IOsungsmittel- 
und emulgatorfreie mikrobizide Wirkstoffkomblnatlonen aus bekannten Azolfunglzlden und/oder Benzlmida- 
zolderivaten und quartMren Ammoniumverbindungen. 

Es ist bekannt. daB Imidazol- Oder Triazolfungizlde. wie z.B. das a-[2-(4-Chlorphenyl)-ethyl]-a-(1,1- 
5 dlmethylethyl)-1-H-1.2.4-triazoh1-ethanol (Tebuconazol). das 2-(1-Chlorcyclopropyl)-1-(2-chlorphenyl)-3- 
(1.2.3-triazol-1-yl)-propan-2-ol und das 1-[[2-(2>Oichlorphenyl>^n-propyl-1,3-dioxolan-2-yl]-methylh1-H- 
1,2,4-triazol (Propiconazol) als solche Oder in Form Ihrer Saize zum Schutz von Pflanzen und Saatgut 
verwendet werden kOnnen (vgl. z.B. EP-A 0 040 345, EP-A 0 052 424). 

Weiterhin ist bekannt, dsB diese Verbindungen auch fOr den Einsatz im Materialschutz zur BekSmpfung 
10 nrtaterialzerst5render Oder materialverf9rbender Mikroben geeignet sind (vgl. z.B. DE-OS 3 621 494 und US 
4 079 062). 

Die Azolfungizide me das genannte Tebuconazol weisen jedoch WirkungslUcken bet einlgen fOr den 
Materialschutz relevanten Keimen wie z.B. Trichoderma spec. auf. 

Desweiteren ist durch die oft geringe Wasserldslichkelt von Azolen deren Ensatz in eintgen Anwen- 
15 dungsgebieten wie z.B. Leder. wasserbaslerter Holzschutz, Desinfektlon, KUhlwasserbehandlung, Paplerin- 
dustrie, Metallverarbeitung, technlsche Konservieaing wasserhaltlger Produkte eingeschrankt Oder nicht 
m5g}lch. 

Weiterhin ist bekannt. da£ Benzimidazolderivate wie BenzimidazolcarbaminsMuremethylester (BCM. 
Carbendazim). Methyi-1-(butylcarbamoyl)-2-benzimidazolcarbamat (Benomyl). 2-(2'-Furyl)-1H-benzimtdazoi 
20 (Fuberidazol) und 2-(4'-Thiazolyl)-benzimidazol fungizlde WIrksamkeit aufweisen (Farm Chemicals Handbo- 
ok). Diese kSnnen auch im Materialschutz Verwendung finden. 

Benzimidazolderivate wie z.B. BCM sind in den Ubiichen organischen L5semitteln schwer 15sllch. in 
Wasser nahezu unlOslich. Auflerdem weisen sie LUcken im Wirkspektrum auf. die einen Einsatz Im 
Materialschutz wegen der dort geforderten Brelte des Wirkspektrums erschweren kfinnen. Auf Grund der 
26 LOslichkeitsdaten ist eine direkte Anwendung in wasserbasierten Systemen praktisch ausgeschiossen. 

QuartSre Ammoniumsaize sind als breit wiri<same Mikrobizide seit langem bekannt und finden z.B. 
Anwendung in der Desinfektion und Textilkonservierung. 

Zwar sind diese Wirkstoffe moistens gut wasseriSsllch. neigen aber bei den Anwendungskonzentratio- 
nen zu starker Schaumbildung, die in vielen Etnsatzfeldem stdrt. Auflerdem kdnnen sie aufgrund ihrer 
30 kationenaktiven Eigenschaften mit anionlschen Komponenten wie Seifen. Tensiden etc. reagieren. Dadurch 
kann ihr Eigenschaftsprofil negativ beeinfluflt werden. bezlehungsweise kdnnen sie desaktiviert werden. 
Desweiteren ist bekannt. 6aB quatSre Ammoniumsaize durch die Anwesenhelt von EiweiB und Schmutz 
leicht desaktiviert werden. 

FOr viele Anwendungen in der Praxis des Materialschutzes ist es wOnschenswert. die Wiricstoffe in 
35 flUssigen Formulierungen einzusetzen. die frel von organischen LOsemitteIn sind oder in denen der 
entsprechende LSsemittelanteil drastisch reduziert ist. 

WasserunlSsliche LOsemittel sind inkompatibel mit wSflrigen Produkten wie Lederflotten. Dispersionsffar- 
ben. KOhl- und Prozesswdssem. Desinfektionsmitteln. 

HSufig sind auch die Anwender nicht auf die Handhabung von Produkten in Form von LQsungen in 
40 organischen Wsungsmitteln eingerichtet, da zur Aufbringung aus dem L6sungsmittel und zu dessen 
ROckgewinnung. die zur Vemieidung dkologischer Probleme unerlSfillch Ist, besondere Vorrichtungen 
erforderlich sind, die mit hohen Investitionskosten vert)unden sind. 

Wasseridsliche Lflsungsmitlel wSren als LOsungsvennittler in wdfirigen Systemen prinzipiell geeignet. 
Aber sie kSnnen. wenn sie ins Abwasser gelangen, Skologische Probleme hervorrufen. Zudem kdnnen 
45 L6semlttel sich in den zu schOtzenden Produkten stfirend bemericbar machen. 

Eine weitere MSglichkeit der L5severmittlung zur Herstellung wasserbasierter Wirtcstoffformulierungen 
besteht in der Venvendung von Emulgatoren. Bei stark wasserunldslichen Verbindungen wie Azolen und 
Benzimldazolderivaten werden hierfOr in der Regel groBe Emulgatonnengen benfitigt. was aus fikologischen 
GrOnden vemnieden werden soil. Ebenso kann die Wirksamkeit mikrobizider Wiritstoffe starts durch die 
50 Verwendung von Emulgatoren beeintrSchtigt werden. Ebenso kann die Bnsetzbarkeit fOr bestimmte 
Systeme begrenzt sein. 

Aufgabe der Erfindung war daher die Bereitstellung neuer, vorzugsweise wasserbasierter. ISsungsmittel- 
und emulgatorfreier mikrobizider WIrkstoffffonnulierungen auf der Basis von Azolfunglziden und/oder Benzi- 
midazolderivaten, die sich einfach mit Wasser verdQnnen lessen und dabei lagerstabile Gebrauchsldsungen 

55 liefem. 

Es wurde nun gefunden. da0 neue Wirkstoffkombinationen aus mindestens einem Metallsalz und/oder 
mindestens einer SMureadditlonsverbindung von mindestens einem Azolfungizid. vorzugsweise 
• l-(4-Chlorphenoxy)-3.3-dimethyl-1-(1H-1,2.4-triazo-1-yl)-2-butanon (Triadimefon) 
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- /3-(4-Chlorphenoxy)-a-(1J-dimethyl-ethyl)-1H-1.2.4triazol-1-ethanol (Triadimenol) 

- ± a-[2-(4-Chlorphenyl)-ethylho^1 .1 -dimethylethyl)-1 H-1 .2,4-triazol-1 -ethanol (Tebuconazol) 

- (RS)-2-(2,4-Dichlorphenyl)-1-(1 H-1 ,2.4-tria2ol-1-yl)-hexan-2-ol (Hexaconazol) 

- 1 -(N-propyl-N-(2-(2,4,6-(trichlorphenoxy)-ethyl)-carbamoyl)-lmldazol (Prochloraz) 

- 2-(1 -Chlorcyclopropyl)-1 -(2-ChIorpheny l)-3-(1 .2,4-tria2ol-1 -yl)-propan-2-ol 

- 1 -II2-(2.4-Djchlorphenyl)-4-propyl-1 ,3-dioxolon-2-y!hmethy H-1 .2,4-triazol(Proplconazol) 

- 1 -[2-(2.4-Dichlorphenyl)-1 .3-dioxolon-2-yl-methylh1 H-1 ,2.4-tria20l(A2acona20l) 

wobel in den FSIIen, in denen die Verbindungen asymetrische Kohlenstoffatome haben, auch die Isomeren 

und Isomerengemische der verschiedensten Zusammensetzungen eingeschlossen sind; 

ganz besonders bevorzugt das ± a-[2-(4-Chtorphenyl)-ethyll^-(1,1-dime%lethyl)-1H-1^,4-triazoh1-em^^ 

(Tebuconazol) 

und/oder mindestens einem Metallsalz und/oder mindestens einer SSureadditionsverbindung von minden- 
stens einem Benzlmldazolfungizid vorzugsweise der Formel (I) 




(I) 



in welcher 

Ri fQr CarbaminsMureestergruppen, gegebenenfalls waiter substituierte Furyl- Oder Thiazolylringe und 
fUr H Oder CarbaminsSiureestergruppen steht. 
und mindestens einer vorzugsweise fungiziden, quartMren Ammoniumverbindung vorzugsweise der Formel 
(II) 



\ 

L 



(II) 



In wetcher 

R\ R^, R3, R^ gleich oder verschieden sind und jeweils fUr unsubstituierte oder substituierte, gerad- 
Icettige oder verzweigte. gesSttigte oder ungesfittigte Allcylgruppen mit 1-20 Kohlen- 
stoffatomen, Mlcylaryl und Arall^ylgruppen mit 5-10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 
1-20 Kohlenstoffatomen Im Alkyltell oder Arylgruppen mit 5-10 Kohlenstoffatomen, 
sowie gegebenenfalls elnfach oder mehrfach alkoxylierte Derivate hiervon; wobei als 
Substituenten Halogen, Ci-C^-Alkyl. Ci-Ci-Alkoxy in Frage kommen; und wobei 2 oder 
3 Reste R^ bis am quartSren Zentrum gegebenenfalls mit weiteren Heteratomen 
einen gesSttigten oder ungesSttigten 5-. 6- Oder 7-gliedrigen (Hetero)cyclus bilden 
kfinnen und 

X fUr ein die Wasserl5slichkeit fordemdes Anion wie z.B. Hatogenid, Sulfat, Alkylsulfonat 

Oder gegebenenfalls substituiertes Arylsulfonat 

steht. 

besonders hohe mikrobizide Wirksamkeit aufweisen und gleichzeitig vollkommen wasserldslich sind und in 
Wasser stabile L5sungen llefern. 

Derartige wdDrige Formulierungen vemneiden die vorgenannten 5ko!ogischen und anwendungstechni- 
schen Nachteile losemittelbasierter oder emulgaton^ermittelter Formulierungen und stellen insofern eine 
wertvolle Bereicherung des Standes der Technik dar. 

Als Benzlmidazol- Derivate seien vorzugsweise genannt: 
Benzimidazolylcarbaminsaure-methylester (BCM). Methyl-1-(butylcarbamoyl)-2-benzimidazoIcarbamat 
(Benomyl). 2-(2*-Furyl)-lH-benzlmidazol (Fuberidazol) und 2-(4'-Thiazolyl)benzimidazol (Thiabendazol). 

Besonders bevorzugt ist der Benzlmidazolyfcarbaminsauremethylester (BCM). 

Als quartSre Ammonrumverbindungen seien vorzugsweise Ammonlumsaize wie 
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- Ci 2-Ci ♦-Alkyl-benzyl-dlmethylammoniumchlorld 

- Trimethylcocosammoniumchlorid 

- Didecyldimethylammoniumchlorid genanni 

Besonders bevorzugt ist Ci2-Cu-Alkyl-ben2yl-dlmethylammoniumchlorid. 
5 Die Azol- und die Benzimldazotderivate liegen jewells in Form ihrer Metallsalz-Komplexe oder als 
SSureadditions-Salze vor. Als Metallsalz kommen vorzugsweise Saize von Metallen der 11. bis IV. Haupt* 
gruppe und der I. und II. sowie IV. bis VII. Nebengruppe des Periodensystems in Frage, wobei Kupfer. Zink, 
Mangan, Magnesiunn. Zinn, Eisen, Calcium, Aluminium, Blei. Chrom, Kobalt und Nickel, beispielhaft genannt 
seien. 

10 Als Anionen der Saize kommen solche in Betracht, die sich vorzugsweise von folgenden Sduren 
ableiten: IHalogenwasserstoffsSuren. wie z.B. ChlorwasserstoffsMure und BromwasserstoffsMure, femer 
PhosphorsSure, SaJpetersSure und SchwefelsSure oder Sulfons9uren. 

Ganz besonders bevorzugt Ist eine Kombination von Tebuconazole und/oder BCM vorzugsweise in 
Form ihrer Hydrohalogenide und Cia-CM-Alkyi-benzyl-dimethylammoniumchiorid. 

75 Die Metallsalz-Komplexe kOnnen in einfacher Weise nach Qblichen Verfahren erhalten warden, so z.B. 
durch Ldsen des Metallsalzes in Alkohol. z.B. Ethanol und HInzufQgen zum Azol- bzw. Benzimidazolderivat. 
Man kann Metallsalz-Komplexe in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren isolieren und gegebenenfalls 
durch Umkristatlisieren reinigen. 

Zur Herstellung von S^ureaddltionssalzen kommen vorzugsweise folgende Sduren in Frage: Die 

20 HalogenwasserstoffsSuren, wie z.B. ChlorwasserstoffsSure und Bromwasserstoffsdure. insbesondere Chlor- 
wasserstoffsSure. femer PhosphorsSure. SalpetersSure. Schwefelsaure. mono- und bifunktionelle Carbon- 
sduren und Hydroxycarbonsduren, wie z.B. EssigsMure, ProplonsMure, ButtersMure, MandelsSure. OxalsSu- 
re, Bernsteinsaure. 2-Hydroxy-ethan-dicarbons2iure. Malelnsdure, FumarsSure, WeinsSure, CItronensaure. 
SalicylsMure. SorbinsMure. Milchsdure sowie Sulfonsduren, wie z.B. p-Toluolsutfonsfiure, 1,5-Naphthalindis- 

25 utfonsflure, Alkansulfonsduren und gegebenenfalls substituierte Benzoesfluren. 

Die SSureadditions-SaIze der Verbindungen konnen in einfacher Weise nach Qblichen Salzbildungsme- 
thoden, z.B. durch L5sung einer Verbindung in einem geeigneten inerten LOsungsmittel und HinzufUgen der 
SSure. Z.B. Chlonvasserstoffsdure. erhalten werden und in bekannter Weise, z.B. durch Abfiltrieren, Isollert 
und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten organischen L5sungsmittei gerelnlgt werden. 

30 Die GewlchtsverhMltnisse der Wirkstoffe in den Wirkstoffkombinationen kdnnen in relath^ grofien Berei- 
chen variiert werden. 

So kann das GewichtsverhMltnis von Azolverbindungen (A) zu Benzimidazolderivaten (B) im Bereich von 
1:99 bis 99:1 vorliegen, bevorzugt ist das Gewichtsverhaitnis A:B = 1:9 bis 9:1, ganz besonders bevorzugt 
1:5 bis 5:1. Das GewichtsverhSltnis der Verbindungen (A) oder (B) oder der Summe (A) + (B) zum Anteil 

35 quartSrer Ammonlumverblndungen (C) kann im Bereich von 1:99 bis 99:1 vorliegen, bevorzugt ist 1:9 bis 
9:1. ganz besonders bevorzugt das GewichtsverhSltnls 1:5 bis 5:1. 

Die erfindungsgemM6en Wirkstoffkombinationen weisen eine starke Wirkung gegen Mikroorganismen 
auf. Die erfindungsgemM0en Wirkstoffkombinationen werden Im Materlalschutz zum Schutz technischer 
Materialien venwendet; ste sind vor allem wirksam gegen Schimmelpiize, holz- bzw. lederverfSrbende und 

40 holz- bzw. lederzerstiJrende Pilze und Bakterien. sowie gegen Hefen, Algen und Schleimorganismen. 
Beispielhaft - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden Gattungen von Mikroorganismen genannt: 
Altemaria wie Altemaria tenuis, Aspergillus wie Aspergillus niger und Aspergillus tenreus, Aureobasidium wie 
Aureobasidium pullulans. Chaetomium wie Chaetomium globosum. Ctadosporium wie Cladosporium herba- 
rum, Coniophora wie Coniophora puteana, Gliocladium wie Gliocladium virens, Lentinus wie Lentinus 

45 tigrinus. Paecllomyces wie Paecllomyces varioti, Penicillium wie Penicillium brevicaule, Penicillium glaucum 
und Penicillium pinophilum, Polyporus wie Polyporus versicolor. Sclerophoma wie Sclerophoma pityophila, 
Streptoverticillium wie Streptoverticillium reticulum, Trichoderma wie Trichoderma viride. Trichophyton wie 
Trichophyton mentagrophytes; 

Escherichia wie Escherichia coli. Pseudomonas wie Pseudomonas areuginosa, Staphylococcus wie Staphy- 
50 lococcus aureus: 

Candida wie Candida albicans. 

Die Menge der eingesetzten Wirkstoffkombinationen ist von der Art und dem Vorkommen der Mikroor- 

ganisem, der Keimzahl und von dem Medium abhSngig. Die optimale Einsatzmenge kann bei der 

Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im allgemeinen ist es jedoch ausreichend 0,001 bis 
55 20 Gew.-%, vorzugsweise 0.05 bis 10 Gew,-%. insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, der Wirkstoffgemische. 

bezogen auf das zu schUtzende Material, einzusetzen. 

Die neuen Wirkstoffkombinationen kSnnen als solche. in Form von Konzentraten oder aflgemein 

Ubilchen Formulierungen wie Pulver. Granulate. L5sungen, Suspensionen, Emulsionen oder Pasten ange- 
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wendet werden. 

Die genannten Formulierungen kdnnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. z.B. durch 
Vermischen der Wirkstoffe mit LQsungs- bzw. VerdOnnungsmitteIn, Emulgatoren, Dispergatoren und/oder 
BInde- oder Fixlermittels, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabillsatoren und gegebenenfalls Farbstoffen 

5 und Pigmonten sowie weiteren Verarbettungshilfsmitteln. 

Als L6sungs- bzw. VerdUnnungsmittel kommen organischchemische L6sungsmittel oder L5sungsmittel- 
gemische und/oder potare organische L5sungsmittel oder Ldsungsmittelgemische und/oder ein dliges bzw. 
diartiges organisch-chemisches LSsungsmittel oder L6sungsmjttelgemlsch und/oder Wasser mit mindestens 
einem Ennulgator und/oder NeUnnitte) in Frage. Als Qbliche schwerfiUchtige. wasserunl6sllche ollge Oder 

10 aiartige Ldsungsmittel werden vorzugsweise die jeweiligen Mineraldle/mineraldl-haltige Ldsungsmittelgemi- 
sche Oder deren Aromatenfraktionen venwendet. Beispielhaft seien Testbenzin. Petroleum oder Alkylbenzole 
genannt, daneben Spindel5l und Monochlornaphthalin. Die Siedebereiche dieser schwerflUchtigen 
L6semlttel(gemische) Oberstrerchen den Bereich von ca. 170*C bis maximal 350 •C. 

Die vorbeschriebenen schwerflUchtigen oligen oder diartigen Ldsungsmittel kdnnen teilweise durch 

15 leichter flQchtlge organisch-chemische Ldsungsmittel ersetzt werden. 

Zur Herstellung eines Holzschutzmittels wird vorzugsweise ein Tell des oben beschriebenen Ldsungs- 
mittels Oder L5sungsmittelgemisches durch ein polares organischchemisches Ldsungsmittel oder Ldsungs- 
mittelgemisch ersetzt. Vorzugsweise gelangen dabei Ldsungsmittel. die Hydroxygruppen. Estergruppen, 
Ethergruppen oder Gemische dieser Funktionalitdten enthalten. zum EInsatz. Beispielhaft seien Ester oder 

20 Glykolether genannt. Als Bindemittei werden erflndungsgemao verstanden wasserverdUnnbare bzw. In 
organisch-chemischen Ldsungsmittein Idsllch, dispergier- oder emulgierbare Kunstharze, bindende trock- 
nende Ole. z.B. auf Basis von Acrylharzen. Vinylharzen. Polyesterharzen, Polyurethanharzen. Alkydharzen, 
Phenolharzen, Kohlenwasserstoffharzen, Siliconharzen. Das benutzte Bindemittei kann ats Ldsung, Emulsion 
Oder Dispersion eingesetzt werden. Vorzugsweise werden Gemische aus Alkydharze und trocknendem 

25 pflanzenlichen 6\ venfvendet. Besonders bevorzugt sind Alkydharze mit einem Olanteil zwischen 45 und 70 
%. 

Das enwShnte Bindemittei kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmitte!(gemisch) oder ein 
Weichmacher (gemisch) ersetzt werden. DIese Zusdtze sollen einer VerflQchtigung der Wirkstoffe sowie 
einer Kristallisation bzw. AusfSllens vorbeugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des BIndemittels 
30 (bezogen auf 100 % des eingesetzten BIndemittels). 

Die Weichmacher stammen aus den chemischen Klassen PhthalsMureester wie Dibutyl-. DIoctyl- oder 
Benzylbutylphthalat. Phosphorsdureester wie Tributylphosphat, Adipinsdureester wie Di-(2-ethylhexyl)-adi- 
pat. Stearate wie Butylstearat und Amylstearat. Oteate wie Butyloleat, Glycerlnether oder hdhermolekulare 
Glykolether. Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsdureester. 
35 Rxierungsmlttel basleren chemisch auf Polyvinylalkylethem wie z.B. Polyvinylmethylether oder Ketonen 
wie Benzophenon. Ethylbenzophenon. 

Als Ldsungs- bzw. VerdUnnungsmittel kommt vorzugsweise Wasser in Frage, gegebenenfalls in Mi- 
schung mit einem oder mehreren der oben genannten Ldsungs- bzw. VerdUnnungsmittel, Emulgatoren und 
Dispergatoren. 

40 Technische Materialien sind erfindungsgemSfi nicht lebende Materiatien. die fUr die Verwendung in der 
Technik zubereitet worden sind. Beispielsweise kdnnen technische Materialien. die durch erfindungsgemSBe 
Wirkstoffe vor mikrobieller VerSnderung oder Zerstdrung geschUtzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier 
und Karton, Textilien, Leder. Holz. Anstrichmittel und Kunststoffartikel, KQhlschmierstoffe und andere 
Materialien sein, die von Mikroorganismen twfallen oder zersetzt werden kdnnen. Im Rahmen der zu 

45 schUtzenden Materialien seien auch Telle von Produktionsanlagen. beispielsweise KUhlwasserkreislSufe. 
genannt, die durch Vemnehrung von Mikroorganismen beeintrSchtigt werden kdnnen. Bevorzugte technische 
Materialien im Sinne der Erfindung sind Klebstoffe, Leime, Papiere und Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel. 
KUhlschmiermittel. wSfirige HydraulikflQssigkerten und KUhlkreislSufe. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffkombinationen, MIttel bzw. Konzentrate werden vorzugsweise zum 

50 Schutz von Leder, Holz und Holzwerkstoffen gegen Mikroorganismen, z.B. gegen leder-, holzzerstdrende 
Oder leder-. holzverfSrt)ende Pilze. lnst)esondere im tempordren Holzschutz eingesetzt werden. 

Unter Holz. welches durch die erftndungsgemSBen Mischungen geschUtzt werden kann. ist beispielhaft 
zu verstehen: Bauholz. Holzbalken, Eisenbahnschwellen, BrUckenteile. Bootsstege, Holzfahrzeuge, Kisten. 
Paletten, Container. Telefonmasten. Holzzaune, Holzverkieidungen, Holzfenster und -tUren. Sperrholz. Span- 

55 platten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte die ganz allgemein beim Hausbau oder in der Bautischterei 
Verwendung finden. 

Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch grofltechnische ImprSgnierverfahren, z.B. Vakuum-. 
Doppelvakuum- oder Druckverfahren erzlelt. 
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Die Wirksamkert und das Wirkungsspektrum der erfindungsgemd/3en Wirkstoffkombination bzw. den 
daraus herstellbaren Mittein, Konzentraten Oder ganz allgmetn Formulierungen wtrd erh5ht, wenn gegebe- 
nenfalls weitere antimlkroblell wirksame Stoffe. Funglzide, Insektizlde Oder andere Wirkstoffe zur VergrSfle- 
rung des Wirkspektrums Oder Erzielung besonderer Effekte wie z.B. dem zusStzlichen Schutz vor Insekten 
zugesetzt werden. Besonders gUnstige Mischungspartner sind z.B. die folgenden Verblndungen: 
Sulfenamide wie Drchlofluanid (Euparen). Tolylfluanid (Methyleuparen). Folpet. Fluoffolpet: Thiocyanate wie 
Thiocyanatomethylthiobenzothiazol (TCI\^TB), Methylenbisthiocyanat (MBT); Morphofinderivate wie Cn-Cu- 
4-AlkyI-2.6-dlmethylmorpholinhomologe (Tridemorph), (±)-cis-4-[3-tert.-Butylphenyl)-2-methylpropylh2,6- 
dimethylmorpholin (Fenpropimorph). Falimorph; Phenole wie o-Phenylphenol. halogenierte Kresole. Tri- 
bromphenol. Tetrachlorphenol. Pentachlorphenol, 3-Methyl-4-chlorphenol; Oichlorphen; lodpropargylderivate 
wie lodpropargyl-butylcarbamat (IPBC). -chlorphenylformal, -phenylcarbamat. -hexylcarbamat, - 
cyclohexylcarbamat; Isothlazolinone wie N-Methylisothiazofin-3-on, 5-Chlor-N-methylisothiazolin-3-on, 4,5- 
Dichlor-N-octylisothiazolin-3-on, N-Octylisothiazolin-3-on (Octhilinone): Pyridine wie 1-Hydroxy-2-pyridinthion 
(und Ihre Na-. Fe-, Mn. Zn-Saize) Tetrachloro-4-methyl-suIphonylpyridin, Tetrachlor-4-methyl- 
sulphonylpyridin; Metallseifen wie Zinn-, Kupfor-. Zink-naphthenat. -octoat, -2-ethylhexanoat. -oleat, - 
phosphal, -benzoat. -oxid; Zinksaize von Dialkyldithiocarbamaten; Tetramethylthiuramdisulfid (TMTD); 
2.4.5.6-Tetrachlorisophttialonitril (Chlorthalonil); Benzthiazoie wie 2-IS/lercaptobenzothiazol; Thlazolylbenzimi- 
dazol; Chlnoline wie 7-Hydroxychinolin: B6nzylalkoholmono(poly)hemiformal;Tris-N- 
(cyclohexyldiazeniumdioxy)-aluminium, N-(Cyclohexyldiazeniumdioxy)-tributylzinn. 

Als Insektizide werden bevorzugt zugesetzt: 
PhosphorsMureester wie Azinphos-ethyl. Azinphos-methyl, 1-(4-Chlorphenyl)-4-(0-ethyl. S-propyl)- 
phosphoryloxypyrazol (TIA-230), Chlorpyrlfos. Coumaphos, Demeton, Demeton-S-methyl, Diazinon. Dichlor- 
vos. Dimethoate. Carbamate wie Aldicarb. Bendiocarb, BPI\^C (2-(1-Methylpropyl)phenylmethylcarbamat), 
Butocarboxim. Butoxicarboxim. Carbaryl, Carbofuran. Carbosulfan, Cloethocarb. Isoprocarb, Methomyl. 
Oxamyl, Pirimicarb, Promecarb, Propoxur und Thiodicarb; 

Pyrethroide wie Allethrin, Alphamethrin. Bioresmethrin. Byfenthrin (FMC 54 800). Cyctoprothrin, Cyfluthrin, 
Decametiirin, Cyhalothrin, Cypermethrin, Deltamethrin, Alpha-cyano-3-phenyl-2-methylbenzyl-2^-dimethyh 
3-(2-chlor-2-trifluormetliylvinyl)cyclopropancarboxylat Fenpropathrin, Fenfluthrin, Fenvalerate, Rucythrinate, 
Rumethrin. Fluvalinate. Permethrin und Resmethrin; Nitroimide wie 1-[(6-Chlor-3-pyridinyl)-methyl]-4*5- 
dlliydro-N-nitro-1 H-imldazoh2-amin (Imidacloprid). 

Als andere Wirkstoffe kommen in Betracht Aiglzide, Molluskizide. Wirkstoffe gegen "sea animals", die 
sich auf z.B. Schiffsbodenanstrichen ansiedeln. 

Die zum Scliutz der technischen Materiallen verwendeten mikroblziden Mittel Oder Konzentrate enthal- 
ten die erfindungsgemMBen Wirkstoffkombinationen in einer Konzentratiori von 0,01 bis 95 Gew.-%, 
insbesondere 0,01 bis 60 Gew.-%. daneben gegebenenfalls 0,001 bis 10 Gew.*% eines geeigneten weiteren 
Fungizids. Insektizids Oder eines weiteren Wirkstoffs wie oben genannt. 

Die erfindungsgemSfien Wirkstoffkombinationen bzw. Mittel erm6glichen in vorteilhafter Weise. die 
bisher verfQgbaren mikrobizlden Mittel durch effektivere und umweltvertrMgitchere zu ersetzen. Sie zetgen 
eine gute StabilitSt und haben in vorteilhafter Weise ein breites Wirkungsspektrum. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur ErIMuterung der Erfindung ohne sie darauf zu limitleren. Teile 
und Prozentangaben bedeuten Gewlchtsteile bzw. Gewichtsprozente. 

Beispiel 1 

Mikrobizides Gemisch auf Basis Tebuconazol, BCM und Ct2/C t*-Alkyl-benzyldimethyl-ammoniumchlorid 

21,6 g Ci2/Ct4 Alkyhbenzyl-dimethylammoniumchlorid werden in 845 ml Wasser gelost vorgelegt. 
Unter RQhren werden 34 g konzentrierte SalzsSure hinzugefOgt. Hierzu werden 80 g Tebuconazol und 20 g 
BCM gegeben. Nach zweistOndigem RUhren bei 65 - 70'C erhaft man eine klare. stabile waflrige 
Fonnuliemng des Wlrkstoffgemischs. die sich beliebtg welter mit Wasser verdUnnen Id0t. 

Beispiel 2 

Mikrobizide Wirksamkeit der erfindungsgmemdiSen WIrkstoffmischungen 

Oiese Wirksamkeit kann an Hand der MHK (minimate Hemmkonzentration)-Werte belegt werden. 

Bestlmmung der MHK-Werte: 
Zum Nachweis der Wirksamkeit gegen Pilze, Hefen und Bakterien wurden die minimalen Hemm-Konzentra- 
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tionen (MHK) erfindungsgemafler Mlschungen bestimmt: 

Ein Agar, der aus BierwUrze und Pepton hergestellt wird, wird mit erfindungsgemgaen Wirkstoffen in 
Konzentrationen von 0,1 mg/l bis 5.000 ml/1 versetzt, Nach Erstarren des Agars erfolgt Kontamination mit 
Reinkulturen der in der Tabelle aufgefUhrten Testorganismen. Nach 2-w6chiger Lagerung be! 28* C und 60 
5 bis 70 % rel. Luftfeuchtigkeit wird die MHK bestimmt. MHK ist die niedrigste Konzentratlon an WIrkstoff, bei 
der keinerlei Bewuchs durch die verwendete Mikrobenart erfolgt; sie ist in der nachstehenden Tabelle 1 
angegeben. 



Tab. 1 
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MHK-Werte des Gemischs gegen Schimmelpiize, Hefen und Bakterien 


PrOfkeime 


Gemisch gemdB Beispiel 1 MHK-Werte in mg/l 


Penicillium brevic. 




Chaetomium glot)osum 


10 


AsDeroillus niaer 

UiVIMw IIIUwl 




Lentius tigrinus 


c 


Sclerophoma pityoph. 


5 


Trichoderma viride 


75 


Cladosporium herb. 


5 


Altemaria tenuis 


400 


Aureobasidum pull. 


5 


Escherichia coll 


800 


Pseudomonas ftuorescens 


>800 


Bacillus subtilis 


50 


Aeromonas punctata 


100 


Proteus mirabills 


>800 


Aerok)acter Aerogenes 


250 


Bacillus mycoldes 


75 


Leuconostoc mesenteroides 


100 


Staphylococc. aureus 


50 


Pseudomonas aerug. 


>800 


Rhodotorula mucilaginosa 


100 


Candida albicans 


75 


Candida krusel 


35 


Saccharomyces bailil 


7,5 


Torula rubra 


100 


Saccharomyces cerivisiae 


250 


Torula utilis 


35 



Beispiel 3 
45 Lederkonservierung 

GeprOft wird die Wirt^samkeit der Mischung gemaa Beispiel 1 fUr die Konservierung von feuchtem 
Chromleder (wetblue). Die Mischung gemM0 Beispiel 1 wird wShrend der ChromgertDung von Rindertiaut 
zugesetzt. Aus dem erhaltenen wetblue werden dann runde Proben (0 3 cm) entnommen, die in Anlehnung 
50 an die Schweizer PrOfnorm SNV 195 921, im Agar-Diffusions-Test in Petrischalen auf kontaminierten Agar 
aufgelegt werden Zur Kontamination dienen die PrUfpilze Aspergillus nIger. Trichoderma viride und 
Penicillium glaucum. Die Proben werden bei 28*C/80-100% Luftfeuchte im Brutschrank gelagert. Es wird 
geprQft. wie lange die wetbtue^Proben ohne Schimmelbefall bleiben. 

Ergebnis: Folgeseite 
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*) 14,4 % Tebuconazole 
liO X BCM 

3«3 X Dodecylbenzolsulf onsaure 
61,3 X Propylenglykol-mono-methylether 
20,0 X ethoxylierteo Nonylphsnol (ca« 10 EC) 

) Alkyl (C|2^Ci4)*^®'^2y^^i"^®^^y^~^"^o'^iuinchlorid 

Die Ergebnisse belegen die hervorragende Wirksamkeit der erfindungsgemSBen Mikrobizidmischung 
gemSifl Belspiel 1. 

PatentansprUche 

1. Wlrkstoffkombination aus mindestens einem Matallsalz und/oder mindestens einer SMureadditionsver- 
bindung von mindestens einem Azol-Oerivat und/oder mindestens einem Metallsalz und/oder minde- 
stens einer SMureaddittonsverbindung von mindestens einem Benzimidazol-Derivat und mindestens 
einer quartMren Ammoniumverbindung. 

2. Wlrkstoffkombination gemS6 Anspruch 1 , enthaltend mindestens einen der folgenden Azoffungizide: 

- 1 -(4-Chlorphenoxy)-3.3-dimethyl-1 -(1 H-1 ,2,4-triazo-1 ■yl)-2-butanon(Triadimefbn) 

- i8-(4-Chlorphenoxy)-a-(1 ,1 -dimethyl-ethyl)-1 H-1 ,2,4-triazol-1 -ethanol 

- ± a-(2-(4-Chlorphenyl)-ethyl]-o-(1 .1 -dimethylethyl)-1 H-1 ,2.4-trlazol-1 -ethanol 

- (RS)-2-(2.4-Dlchlorphenyl)-1 -(1 H-1 ,2.4-tria2ol-1 -yl)-hexan-2-ol 

• 1-(N-propyl-N-(2-(2,4,8-(trichlorphenoxy)-ethyl)-carbamoyl)-lmidazol 

- 2-(1 -Chlorcyclopropyl)-1 -(2-Chlorpheny l)-3-(1 ,2,4-triazol-1 -yl)-propan-2-ol 

- 1 -([2-(2.4-Dichlorphenyl)-4-propyl-1 .3-dioxolon-2-ylhmethylh1 H-1 ,2,4-triazol(Propiconazol) 

- 1 -[2-(2,4-Dichlorphenyl)-1 ,3-dioxolon-2-yl-methylh1 H-1 .2.4-triazol(Azaconazol) 
und/oder mindestens ein Benzimidazolfungizid der Fomnel (I) 




(I) 



R2 



in welcher 

fUr CarbaminsMureestergruppen, gegebenenfalls waiter substituierte Furyl- oder Thiazolylringe 
und 

fdr H Oder CarbaminsSureestergruppen steht, 
und mindestens eine quartSre Ammoniumverbindung der Forme! (II) 

f 

r2-n®-r3 X® (in 

In welcher 

R\ R^, R\ R^ glelch oder verschieden sind und Jewells fUr unsubstituierte Oder substituierte. 

geradkettige oder verzweigte, gesattigte Oder ungesMttlgte Alkylgruppen mit 1-20 
Kohlenstoffatomen. Alkylaryl- und Aralkylgruppen mit j'eweils 5-10 Kohlenstoffato- 
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men Im Arylteil und 1-20 Kohlenstoffatomen im Alkylteil Oder Arylgruppen mit 5-10 
Kohlenstoffatomen, sowie gegebenenfalls einfach Oder mehrfach alkoxylterte 
Derivate hiervon; wobei als Substituenten Halogen. Ci-Ci-AlkyI und Ci-Ci-Alkoxy 
in Frage kommen; und wobei 2 Oder 3 der Substituenten am quartdren Zentrum 
gegebenenfalls mit weiteren Heteratomen einen gesSttigten oder unges^ttlgten 5-, 
6- Oder 7-gliedrlgen (Hetero)cyclus bilden k5nnen und 

X fOr ein die WasserlOslichkeit fCrdemdes Anion 

steht. 

3. Wirkstoffkomblnation gem^B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da0 die Saize in Form der 
HalogenwasserstoffsMure-, PhosphorsMure*. SalpetersSure- und/oder Schwefelsiureanionen vorliegen. 

4. Wirkstoffkombination gemMfi Anspruch 1. enthaltend Tebuconazole und/oder BCM und Ci2-Ci4-Alkyl- 
benzytdimethyl-ammoniumchlorid In Form Ihrer Hydrohalogenlde. 

5. Mikrobizide Mittel fUr den Materialschutz, enthaltend eine Wirkstoffkombination gemSfi Anspruch 1, 
L5sungs- bzw. VerdUnnungsmlttel sowie gegebenenfalls Verarbeitungshllfsmlttel und gegebenenenfalls 
weitere Wirkstoffe. 

6. Mikrobizide Mittel gemSB Anspruch 5. enthaltend Wasser. 

7. Mikrobizide Mittel gemMfi Anspruch 5. zum Schutz von Leder und Holz. 

& Verfahren zur Bekfimpfung von Mikroorganismen. dadurch gekennzeichnet. da0 man die Wirkstoffkom- 
bination gemM0 Anspruch 1 auf MIkroben oder deren Lebensraum einwirken ISitt. 

9. Verwendung der Wirkstoffkombination gemMB Anspruch 1, als Mikroblzld zum Schutz von technischen 
Materialien. 

10. Verwendung gem90 Anspruch 9 als Funglzld zum Schutz von Leder und Hotz. 

11. Verwendung der Wirkstoffkombination gemM0 Anspruch 1 zur Herstellung von stabilen. gegebenenfalls 
organisch- losungsmittel- und emulgatorfreien wSBrigen mikrobiziden Mitteln. 
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